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SITZUNG VOM 23. APRIL 1837. 


Eingcscmletc Aldiuiidiiingen. 

Uber die Phloretin s ä u r e. 

Von I'rof. Dr. II. Hlasi wetz in Innsbruck. 

In einer früheren Mittheilung an die kaiserliche Akademie habe 
ich die Ehre gehabt zu erörtern, wie das Phloretin, das Spaltungs- 
product des Phloridzins unter dem Einflüsse eines Alkali’s in eine 
Säure zerfällt, der ich den Namen Phloretinsäure gab, und einen dem 
Orcininsehr ähnlichen süssen Körper (Phloroglucin). Diese Zersetzung 
geht, ohne dass ein drittes Product gebildet wird, vor sich, und man 
bat in einer Gleichung ausgedrückt denselben Vorgang, wie wenn aus 
einem zusammengesetzten Äther der Alkohol und die Säure regenerirt 
werden. Ich konnte damals aus Mangel an dem etwas kostspieligen 
Material die Untersuchung nur so weit führen, um von diesem Zer¬ 
fallen und den empyrischen Formeln der Producte im Allgemeinen 
Rechenschaft zu geben. 

Inzwischen bin ich durch die gütige Unterstützung der kaiserl. 
Akademie, für die ich hier meinen tiefsten Dank abstatte, in den 
Stand gesetzt worden, sie wieder aufzunehmen, und diese Producte 
selbst näher zu studiren. 

ln dem Folgenden will ich auf das Verhalten des einen derselben, 
der Phloretinsäure, ausführlicher eingehen und zu zeigen versu¬ 
chen, welchen Platz in dem System sie einzunehmen geeignet sei. 

Es wird die Auseinandersetzungen abkürzen, wenn ich das 
Resultat der Untersuchung gleich vorweg gebe und anführe, dass 
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die Phloretinsäure sieh verhält wie ein Glied der homologen Reihe, 
in welche die Salieylsänre gehört. 

In meinem ersten Bericht hafte ich für die Phloretinsäure die 
Formel (C 18 H I0 O 5 .HO) gefunden, und sie als einbasisch betrachtet. 

Beides bedarf einer Berichtigung. Die Säure hat ein Apuivalent 
Wasserstoff weniger in der Formel, und sättigt zwei Äquivalente 
Basis. Meine früheren Analysen hatten einen höheren Wasserstoff 
hei etwas zu niederem Kohlenstoffgehalt ergeben, Resultate, die 
man bei der etwas schwer verbrennlichen Substanz nur zu leicht 
erhält. Dies veranlasste mich damals, die Zersetzung nach der 
Liebig’schen Formel für das Phloretin C 30 H 15 0 1(> zu deuten, und 
ich Hess mich sogar bestimmen, einige Analysen, die besser als die 
angeführten die richtige Zusammensetzung der Säure ausdriicken, 
zurückzulegen. Ich habe aber neuerdings eine Anzahl Verbrennun¬ 
gen ausgeführt, die über die Richtigkeit der Formel mit H 10 keinen 
Zweifel lassen, und es stimmen damit auch die untersuchten Salze 
und alle anderen Zersetzungsproducte, die ich noch beschreiben werde. 

Die Formel des Phloretins aber ist entschieden C 30 H| 4 O lo 
und die Annahme Streckens, der sieh zuerst für diese entschied, die 
richtige. Was die Bibasicität der Säure angeht, so ist das Übersehen 
derselben vielleicht verzeihlicher, wenn man sieh erinnert, dass 
man die zweibasisehe Natur der Salieylsänre, die ihr am ähnlichsten 
ist, seit ihrer Entdeckung an bis vor wenigen Monaten verkannt hat, 
wo Piria auf dieselbe aufmerksam machte. 

Als ich mich daher von der Richtigkeit der Formel C 18 H 10 O h 
für die Phloretinsäure überzeugt und nach neueren Versuchen die 
\ ermufhung gefasst hatte, dass sie, statt in die Gruppe der Flech¬ 
te nsüuren, wie ich früher glaubte, vielmehr in die Reihe der Salicyl- 
säure gehören möchte, war es mir natürlich sehr wichtig, die Ana¬ 
logien mit dieser Säure in allen Hauptpunkten zu verfolgen, und ich 
glaube zeigen zu können, dass diese in der That vollkommen genug 
vorhanden sind, um über die Homologie mit derselben ein gegrün¬ 
detes Urtheil zu gestatten. 

Der Vollständigkeit willen will ich vorerst noch auf einiges 
zurüekkommen, was ich früher von ihr mitgetheilt habe, dann die 
analytischen Resultate und die ihrer Salze folgen lassen, und end¬ 
lich die neuen Producte beschreiben, die ich dargestellt und unter¬ 
sucht habe. 
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Was zunächst die Darstellung der Säure angeht, so habe ich 
noch immer das früher beschriebene Verfahren für das zweckmäs- 
sigste befunden i ). 

Die dort angegebene Menge Kali ist zu hoch , wenn es sich 
blos um die Zersetzung des Phloretins handelt; die Hälfte würde 
eenüffen, um beim blossen Kochen diese herbeiznführen; allein 
nimmt man diesen Überschuss von Kali nicht, so ist cs fast unmöglich, 
die beiden Körper Phloretinsäure und Phloroglucin von einander zu 
trennen. 

Es reicht dann das Kali nicht aus, lim auch mit dem Phloro¬ 
glucin eine (in Alkohol unlösliche) Verbindung zu bilden, und beim 
nachherigen Auskochen der Masse mit Weingeist löst dieser eine 
grosse Menge des letzteren auf, die bei den fast ganz gleichen 
Löslichkeitsverhältnissen der beiden Substanzen in Wasser, Alkohol 
und Äther immer mit heraus krystallisirt und nur sehr mühsam (am 
besten noch so, dass man die Säure durch Sättigen mit kohlcnsaurem 
Baryt in das Barytsalz verwandelt, wo dann zuerst das Phloroglucin 
der grössten Menge nach auskrystallisirt) davon getrennt werden kann. 

Die alkoholische Flüssigkeit von dem Auskochen der ganzen 
Kalimasse ist zunächst immer trübe. Es ist nothwendig sie vor dem 
Fällen mit Äther ganz klären zu lassen, was durch ruhiges Stehen 
in einigen Stunden geschieht. Dann haben sich rothbraune Tropfen 
am Boden des Gefässes gesammelt, von denen man abgiesst. Sie 
sind noch Phloroglucin-Kaliverbindung, und ihre Lösung wird mit 
den ausgekochten Kalirückständen verarbeitet. 

Man fällt dann mit Äther und zersetzt, wie angegeben, das her¬ 
ausgefallene phloretinsäure Kali mit Salzsäure. Hiezu ist viel Salz¬ 
säure nothwendig, und die stark saure Beaction auf Lackmus tritt viel 
früher ein, als die nothige Menge Salzsäure verbraucht ist. 

So wie das Salz zersetzt ist, fällt auch alsbald die Säure in 
Krystallen heraus, und hat die Krystallisation begonnen, so schreitet 
sie so rasch vor, dass nach einer Viertelstunde fast alle Säure vor¬ 
handen und die Flüssigkeit zu einem Brei von Krystallen gewor¬ 
den ist. 

Es ist daher gut, wenigstens so viel Salzsäure zuzusetzen, bis 
sich die Krystallisation einstellt, und selbst dann noch einen Über- 


ü) Siehe Sitzungsberichte ßd. 27, S. 3S2 und Anal, d Cliein. u. Pharm, ßd, 96. S. IIS. 
Sitzb d maUiein.-nalurw. Ci XXIV. Bd II IJft td 
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schuss zu geben, der nie schadet, denn man erhält sonst leicht einen 
Rückhalt von saurem phloretinsauren Kali in der Säure. Die Säure 
wird zwischen Linnen abgepresst, und mit Thierkohle gereinigt; sie 
lässt sich leicht entfärben, und hat namentlich aus Wasser ein sehr 
grosses Krystallisationsbestreben. 

Sie theilt in dieser Beziehung die Eigenschaft der Salieylsäure 
(und Anissäure), ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem sehr 
leicht löslieh, am löslichsten in Alkohol und Äther, und krystallisirt aus 
letzterer Lösung in sehr schönen, grossen voluminösen Krystallen. 

Ich verdanke die Bestimmung ihrer Krystallform meinem hoch¬ 
geehrten Freunde Dr. Grailich. Erhalte die Güte mir hierüber 
das Folgende mitzutheilen. 

„Die Krystalle, welche aus der ätherischen Lösung erhalten wur¬ 
den, sind monoklinoedriseh. Es verhält sich Klinodiagonale b , Ortho- 
diagonale «, schiefe Axe c, wie 

b : a: c = 1: 0*4047: 0*3577 


Steigerung von b/c = A — 74° 13'. Vorherrschend ist die Zone paral¬ 
lel der Orthodiagonale: Die Säulen 
sind überall in der Richtung dieser 




Axe verlängert, so dass ein Schnitt 
senkrecht auf die Längenriehtung, 
parallel der Symmetrieebene (klinodia- 
gonalen Ebene) entfällt, eine Bildung, 
die bei monoklinoedrischen Formen 
nicht zu häufig auftritt, und wegen 
der jederzeit unvollständigen Ausbildung der orthodiagonalen Enden 
die Orientirung erschwert. Die Zone setzt sich zusammen aus einem 
Orthopinakoid b, der Sehiefendflüche c, einem vorderen Hemidoma q, 
einem hinteren Hemidoma y 5 / a . Die Enden sind gewöhnlich vorherr¬ 
schend durch die hintere Heinipyramide o lind das Doma r gebildet, 
doch finden sich an manchen Krystallen (und dann meist mit gänz¬ 
lichem Zurückdrängen von einer oder der andern Fläche r) die Flä¬ 
chen des Prisma p und (stets sehr untergeordnet, und unter 9 Kry¬ 
stallen nur an 2 Stücken) auch die Flächen des Klinopinakoides a 
entwickelt. Die Zeichen der einzelnen Flächensysteme sind: 


o (111) ^(110) ^(Oll) q y 3 (052) r(101) «(100) 6(010) c(001) 
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Gemessen wurden 23 Kanten, die meisten davon an mehreren, 
die Kanten der Zone h c an allen vorhandenen Krystallen. Die wich¬ 
tigsten derselben sind: 


berechnet gemessen 
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74° 13 

II 

. . 

. . 

41° 9' 
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ö 
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c o — 

GO° 

32' 

G0° 30' 

op = 

->30 

\r 
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a c — 

00 

n 

00° 2' 


Die Winkel sind die Supplemente der Kanten. 

Die Flächen spiegeln unvollkommen. Die Krystalle, welche aus 
der wässerigen Lösung erhalten wurden, spiegeln nicht. 

Die optischen Axen liegen in der Symmetrieebene, wie beiGyps; 
die Orthodiagonale ist daher zugleich Dichtung der mittleren Elastiei- 
tätsaxe für alle Farben.“ 

Ich stelle nun die Analysen der Phlorelinsäure, ältere und neuere 
zusammen, die der gegebenen Formel ganz entsprechen. Fast jede 
derselben ist mit Substanz von verschiedener Bereitung ausgeführt. 
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n 100 Theilen: 
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^Kalisalz * 2 3 ) 


*Natronsalz. 


*ßary tsalz. 


*Zinksal z. 


Phloretinsaurc Salze. 



aj Saure, bei 

0 

0 

0 

)• 


Bereehnet 


Gefunden 


- - ^ — • 


'-V'- 

Cis 

— 32 • 94 

— 

52-36 

H„ 

4*51 

— 

4*91 

o 5 

19*52 

— 

. . . 

KO 

— 23-03 

— 

22*74 


Berechnet 


Gefunden 

Cis 

— 57-44 

— 


», 

1 

— 

. 

0; 

— 21-27 

— 


NaO 

16*48 

— 

1615 


Berechnet 


Gefunden 

Cis 

46*02 

— 

46-08 

a» 

3*83 

— 

4-14 

o 5 

17*77 

— 

. 

BaO 

32*36 

— 

32*27 


Berechnet 


Gefunden 

Cis 

— 54*68 

— 

54-47 

H» 

— 4*55 

— 

5*04 

0 5 

— 18*2 

— 


ZcO 

— 20*5 

— 



32*36 
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Die mit * sind die früher schon analysirten, jetzt mit der Formel 0 18 H lo O 6 ver ” 
glichen. 

2 ) Der elektrische Strom zerlegt eine concentrirte Lösung des Kalisalzes in seine 
Bestandteile. Man lindet, wenn die Zersetzung in der Weise ansgeführt wird, wie 
Kolhebei essigsauren und anderen Salzen verfuhr, an der Platinelektrode eine 
reichliche Ausscheidung von gross entwickelten Krystallen der Säure, am Kupferpol 
nimmt die Flüssigkeit, indem sie ihr Volum vergrössert, eine stark alkalische Reaction 
an. Die Säure gab unkrvstallisirt die Zahlen, die in der Analyse V aufgeführt sind. 

3 ) Das Silbersalz zersetzt sich sehr leicht und schwärzt sich. Die geringe Überein¬ 
stimmung zwischen Theorie und Rechnung in 1. rührt daher: Es wurde jetzt das 
Salz nochmals dargestellt, die Analyse ist von neuer Bereitung, 0297 Substanz 
gaben 0 426 C0 2 und 0-089 Il(>. 
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Kupfersalz. Eine Lösung des sauren Barytsalzes wurde mit 
essigsaurem Kupferoxyd zersetzt. Es entstand sogleich ein voluminö¬ 
ser, grüner Niederschlag, der mit viel Wasser ausgekocht wurde. Beim 
Abdampfen krystallisirte das Salz in prächtig smaragdgrünen Pris¬ 
men. Es kann, um die Lösung des Niederschlages zu beschleunigen, 
etwas Essigsäure zugesetzt werden. 

Das einmal krystallisirte Salz ist in Wasser, selbst in siedendem 
schwierig löslich, eben so wenig löst Alkohol. Dagegen löst es Äther 
vollständig. 

Es entlässt bei 100° sein Krystallwasser (Äquiv. berechnet 8*38, 
gefunden 8*36). 

I. 0-288 Gr. Substanz gaben 0*380 Gr. Kohlensäure und 0*127 Gr. Wasser. 


» 

„ 0*064 

„ Kupferoxyd. 

Berechnet 

Gefunden 
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196-7 — 100*00 


b) Neutrale Salze. 


Barytsalz. Dieses Salz entsteht ganz in derselben Weise wie 
das neutrale Barytsalz der Salicylsäure. Aus einer concentrirten 
Lösung des sauren Salzes fällt in der Siedhitze auf Zusatz von sehr 
eoncentrirtem Barytwasser ein voluminöser Niederschlag heraus, der 
schnell abgepresst und aus wenig siedendem Wasser umkrystallisirt 
wird. Meistens erhält man das Salz in warzenförmigen Krystallgruppen. 
Die Lösung reagirt alkalisch und wird durch Kohlensäure zersetzt. 
DasSalz entlässt schwierig sein Krystallwasser. Bei 100° getrocknet 
gab es Zahlen, die noch auf einen Gehalt von 8 Äquivalenten 
schliessen lassen. 

Bei 100° I. 0*466 Gr. Substanz gaben 0*340 Köhlens. u. 0*137 Gr. Wasser. 


II. 0*4206 „ 

III. 0*4044 „ „ 

IV. 0*2842 „ 

V. 0*862 „ 

CVJ^BaO^q. L 

c _ 31*19 — 31*60 — 
H — 3*73 — 3*74 — 
BaO — 44*23 — . . . — 


„ 0*271 Gr. schwefelsauren Baryt. 

„ 0*192 ,, „ ,, 

„ 0*382 „ 

II. III. iv. v. 


3*88 

. . . — 44*03 — 44*39 — 44*36 
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Kalksalz. Zersetzt mn 11 eine concentrirte Lösung des sauren 
Kalksalzes mit einer Lösung von Zuckerkalk, so entsteht, sobald die 
Reaetion alkalisch zu werden beginnt, ein Niederschlag von neutralem 
Salz. Mit Wasser erhitzt, filtrirt und unter der Luftpumpe einge¬ 
dampft, krystallisirt dasselbe in weichen glänzenden Blättchen. Es 
wird durch Kohlensäure zersetzt und reagirt alkalisch. 

Zinksalz. Ein neutrales Zinksalz scheint sich bei der Zer¬ 
setzung der Phloretinsäure mit überschüssigem kohlensauren Zink¬ 
oxyd in der Siedhitze zu bilden. In Lösung geht das saure Salz, wel¬ 
ches schnell beim Erkalten krystallisirt, im Rückstand bleibt ein 
grosser Theil der angewandten Säure mit dem Zinkoxyd verbunden. 

Kupfersalz. Das saure Kupfersalz löst sich in Äther ziemlich 
leicht mit intensiv smaragdgrüner Farbe auf. Erwärmt man eine 
solche Lösung anhaltend oder lässt sie einige Zeit sieden, so schei¬ 
den sich bald sehr schöne, glänzende, blaugrüne Füttern aus, die 
der Flüssigkeit ein schillerndes Aussehen gehen. Sie sind das neu¬ 
trale Salz. Sie wurden abfiltrirt und mit Äther gewaschen. Sie sind 
in Alkohol und Äther fast gar nicht löslich. Wasser löst sie ein 
wenig in der Hitze. Sie wurden anfänglich bei 100° getrocknet, 
scheinen aber bei dieser Temperatur noch 2 Äq. zurückzuhalten. 

0*2238 Gr. Substanz gaben 0*074 Gr. Kupferoxyd = 31*93 °/ 0 
0*136 „ „ ,, 0*030 „ „ = 32*0 % 

Die Formel C 1S H 8 0 4 .2Cu0 -f Äq. verlangt: 32*29 % CuO. 

Bei 120° getrocknet wurde gefunden: 

0*2658 Gr. Substanz gaben 0*444 Gr. Kohlensäure und 0*100 
Gr. Wasser. 

Oi 8 H ft O ä 2Cuü Versuch 

43*31 
4*10 


C 

H 


43*68 

3*80 
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Bleisalz. Wenn man eine Lösung von Phloretinsäure mit koh- 
lensaurcm Bleioxyd sättigt, filtrirt und die heisse Lösung mit basisch 
essigsaurem Bleioxyd versetzt, so fällt ein schwerer voluminöser 
weisser Niederschlag heraus, der schnell abfiltrirt und ausgewaschen 
werden muss. Er entspricht bei 120° getrocknet ziemlich der Formel: 
C 18 H a 0 15 2Pb0 zersetzt sich übrigens schon beim Waschen ein 
wenig, und hat überhaupt je nach der Art der Bereitung eine wech¬ 
selnde Zusammensetzung. 

I. 0'3386 Gr. Substanz gaben 0'336 Gr. Kohlensäure u. 0-081 Gr. VVassei. 
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Erzeugt man das Salz in der Kälte, so ist es reicher an Blei¬ 
oxyd und entspricht nahezu der Formel: C 1S H 9 0 5 .3 PbO + HO. 

Fhlorctinsanres Äthyloxyd. 

Die Darstellung phloretinsaurer Äther gelingt ohne Schwierig¬ 
keit durch Zersetzung der Jodverbindung des Ätherradicals mit einem 
phloretinsauren Salz. Der Versuch wurde mit dem Silbersalz und 
dem Kalisalz ausgeführt. Erhält man phloretinsaures Kali mit etwas 
Weingeist und einem Überschuss von Jodäthyl in einer verschlosse¬ 
nen Röhre durch einige Stunden in der Temperatur des siedenden 
Wassers, so findet man dann, während sich im Anfänge des Erhit- 
zens alles gleichförmig gelöst hatte, fast alles Kali als Jodkalium in 
Krystallen ausgeschieden. 

Die etwas gelbliche Flüssigkeit wurde im Wasserbade zunächst 
von dem überschüssigen Jodäthyl und Alkohol befreit, und der Rück¬ 
stand daun im Ölbade erhitzt. Als die Temperatur 200° erreicht hatte, 
ging nichts mehr fort, und das Übrige konnte auf 2o0° erhitzt 
werden, ohne zu sieden. Es wurde über freiem Feuer abgezogen, 
das Destillat mit Silber geschüttelt und reetiticirt. Anfänglich war 
es bei 230—240° im Ölbade erhalten worden, um jeden Rest von 
Nebenbestandtheilen zu entfernen. Es kam auch bis 265» noch nicht 
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ins Sieden, und wurde endlich wieder mit der Weingeistlampe erhitzt 
und iihergezogen. 

Dieses Bectilicat ist reiner, phloretinsaurer Äther, farblos, dick- 
lHissig, von schwachem Geruch und kratzendem Geschmack. Sein 
Siedpunkt liegt über 2GG°. Er lässt sich nicht anzünden, macht auf 
Papier einen Fettfleck, verbreitet auf Platin erhitzt einen reizenden 
Dampf, Alkohol und Äther lösen ihn auf, Wasser scheidet ihn dann 
wieder ab. 


Seine Zusammensetzung entspricht der Formel: 


t 18 H9 O5 ) 
C 4 U 5 O j 


Die Verbrennung wurde im Sauerstoflstrome ausgeführt. 


0*2G73 Gr. Substanz gaben 0*GG8 Gr. Kohlensäure und ()• 182 Gr. Wasser. 

IJerpcIiiief Oefundeii 


C.,, 132 G8 04 G8 • t .*» 

14 7-22 7-33 

O r , — 48 2.7 • 74 

i94 100 00 


Es schien mir von Interesse die optischen Eigenschaften dieses 
Äthers mit dem Äther der Saücylsänre vergleichen zu können. Ich 
stellte den salicylsauren Äther nach der oben angegebenen Methode 
dar, und HerrDr. Grailieh war so gefällig auch diese Untersuchung 
auszuführen. 

Ich verdanke ihm folgende Angaben: 

„Die beiden Äther wurden im Hohlprisma auf ihr Berechnungs¬ 
vermögen und ihre Dispersion untersucht.“ 

Ich bediente mich, wie stets im Winter, eines Lampenlichtes 
und der Absorptionslinien des salpetrigsauren Gases. 

Da es nicht wohl möglich ist, hier diese Linien anzuführen, che 
eine genaue Untersuchung dieses Spectrums veröffentlicht ist (weil 
dort erst die Vergleichungspunkle mit dem Sonnenspectrum gegeben 
werden), so begnüge ich mich Farbengrenzen auzugehen. Die Flüs¬ 
sigkeiten wurden weder erwärmt noch sonst verdünnt, sondern in dem 
dickflüssigen Zustande untersucht. 


Phloretinsaures Äthyloxyd. 

Brechende Kante des Prisma = 44° 42'. 
Einfallswinkel = 29° G3'. 
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Ablenkung- 


llieehungsexponent 

• -—,_ 


—-- 

Grenze des Roth. 

= 25° 40' 


Roth — gelb. 

= 26° 2' 

1*5191 

Gelb — grün . 

= 26° 8' 

1*5211 

Mitte grün. 

= 26° 21' 

1*5248 

Grün — blau. 

= 26° 28' 

1•5278 

Violet . . . . . 

= 20° 56' 

1 • 336 

Salicylsaurcs Ätliyloxyd. 


Brechende Kante des Prisma 
Einfallswinkel = 35° 35'. 

= 44» 42'. 


Ablenkung- 


Breehungsexponent 

--' 


^ — - —— -■ 

Grenze des Roth . 

= 23" 30' 


Roth — gelb . 

= 23" 36' 

1*3194 

Gelb — grün . 

= 26° 13' 

1*5260 

Grün — blau . 

= 20" 48' 

1*5367 

Violet . 

= 27° 33' 

1 *550 


Es ist merkwürdig, dass für einen Strahl im Orange beide Flüs¬ 
sigkeiten dasselbe Brechungsvermögen besitzen; im Ganzen ist 
aber dasDispersionsvermügen der salieylsauren Verbindung viel grös¬ 
ser als das des phloretinsauren Äthyloxyds. 


Binitrophloretinsaures Ätliyloxyd. 

C 18 II 7 (N0 4 )2.0 5 I 

(\h 5 0 f 

Bringt man den phloretiusauren Äther mit Salpetersäure von 
gewöhnlicher Stärke zusammen, so verwandelt er sieh ohne stür¬ 
mische Beaction in ein goldgelbes Öl, welches nach einiger Zeit 
krystallinisch erstarrt. Mil Wasser gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisirt, lichtgelbe, etwas bittere, in Alkohol und Äther leicht, 
sehr wenig in kaltem Wasser lösliche Krystalle. 

0*200 Gr. Substanz gaben 0*343 Gr. Kohlensäure und 0*089 Gr. Wasser. 
0*164 „ „ „ 15 CC Stickstoff bei 14° und 683 Mm. 




Reehnu ng- 

Versuch 

C 

— 

46*44 

46*76 

11 

— 

4*22 

4-92 

N 


9*87 

9*62 
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Der Überschuss in der Wasserstoffbestimmung rührt von einem Versehen 
her. Die Substanz ist sehr leicht schmelzbar, und es war versäumt worden, das 
chromsaure Bleioxyd zuvor zu erhitzen. 


Phloretlnsnnrcs Amjloxjd. 

c 18 h 9 o 5 * 

Cio^iOf 

Jodamyl und eine sehr coneentrirte alkoholische Lösung von 
phloretinsaurem Kali wurde ebenso behandelt, wie bei der Darstel¬ 
lung der Äthylverbindung. Die Flüssigkeit wurde im Ölbade langeZeit 
im Sieden erhalten. Die Zersetzung geht etwas langsamer, aber 
ebenso vollständig vor sich, wie bei der vorigen. 

Nach dem Erkalten war der grösste Theil des Jodkaliums aus- 
krystallisirt, die Flüssigkeit wurde abgegossen und abdestillirt. 

Dabei schied sicli noch Jodkalium aus, und endlich binterblieb, 
als hei 140° nichts mehr (iberging, eine schwere, dickflüssige Flüssig¬ 
keit. Der Inhalt der Retorte wurde mit warmem Wasser behandelt, 
das Jodkalium so ausgewaschen und der Äther als noch gefärbte, 
schwere, ölige Masse ausgeschieden. Die letzten Reste Wasser wur¬ 
den durch Erhitzen verjagt, eine kleine Menge Jod mit Silber ent¬ 
fernt, und als er längere Zeit bei 140° ohne mehr etwas abzudunsten 
erhalten worden war, wurde höher erhitzt und endlich über freiem 
Feuer abdestillirt. Die Rectification dieses Äthers ist wegen des sehr 
hohen Siedpunktes, der über 290° liegt, eine sehr mühsame Opera¬ 
tion und muss wegen des schnellen Condensirens und Zuriickfliessens 
in einer gebogenen, sehr geneigten Röhre ausgeführt werden. Das 
Übergegangene ist farblos, sehr dickflüssig, riecht schwach, etwas 
ranzig, schmeckt scharf und kratzend und macht Fettflecken. Die 
Löslichkeitsverhältnisse sind wie bei der Äthylverbindung. 

0*210 Gr. Substanz gaben 0*530 Gr. Kohlensäure und 0*160 Gr. Wasser 
(Verbrennung mit Sauerstoff). 

Rechnung Versuch 

C — 71*18 — 71*42 

H — 8*47 — 8*43 

Der phloretinsaure Amyläthcr gibt eine krystallisirte Nitro¬ 
verbindung, die in ihren Eigenschaften mit der des Äthyläthers ganz 
übereinkommt. 


Über die Phloretinsaure. 
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Binitrophloretinsäure. 

A. Concentrirte Salpetersäure wirkt heftig auf Phloretinsaure ein. 
Giesst man die Salpetersäure auf die Phloretinsaure, so entwickeln 
sich sofort rothe Dämpfe und unter Schäumen und Erwärmung löst 
sich die Säure zu einer rothen Flüssigkeit. 

Nach dem Erkalten erfüllt sich diese mit gelben, körnigen Kry- 
stallen. Die Menge der zur Zersetzung nothigen Salpetersäure ist 
gering; man hat aber Verlust an dem neuen Product, wenn man die 
Einwirkung nicht durch Abkühlen mässigt; die Bildung von Oxal¬ 
säure ist dann nicht zu vermeiden. 

Die Krystalle sind gelb, wurden zuerst auf einem porösen Stein, 
dann durch Waschen mit kaltem Wasser von anhängender Säure 
befreit, hierauf aus heissem Wasser und endlich aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Kaltes Wasser löst sehr wenig, aber selbst kleine Men¬ 
gen färben es schon gelb. Heisses Wasser löst die Substanz voll¬ 
kommen, und sehr schnell schicsst sie beim Erkalten in glänzenden 
Krystallen wieder an. Alkohol löst reichlicher als Wasser und dar¬ 
aus werden sie als Prismen wieder erhalten. Ihre Farbe ist licht 
citronengelb. Alkalien lösen sie sehr leicht, und die Lösung ist 
intensiv gelhroth. Sie schmelzen auf Platin und verbrennen mit 
Hissender Flamme ohne Rückstand. Sie verpuffen nicht. In der Röhre 
erhitzt geben sie ein öliges braunes Destillat und einen gelben Rauch. 
Ihr Geschmack ist anfangs unbedeutend, hinten nach schwach bitter. 
Sie färben organische Substanzen so intensiv wie Pikrinsäure. Sie 
erleiden bei 100° keinen Gewichtsverlust und ihre Analyse ergibt die 


Formel: 


Ci 8 H 7 (N0 4 ) 


ai. 

HO f 


1. 0*3012 Gr. Substanz gaben 0*4621 Gr. Kohlensäure und 0*096 Gr. Wasser. 


II. 0*298 

III. 0*3050 

IV. 0*2545 


0*4457 „ „ 0*090 „ 

29CG Stickstoff bei 10° und 747 Mm. 
26*5CG „ „ 10° „ 703*8 Mm. 


in. 


iv. 


11*20 


berechnet 1. II. 

C lg — 108^ 'I‘M8 — 41-84 4200 — . 

H s — 8 — 3 12 — 3-36 — 3-33 — . 

N g — 28 — 10-93 — . — . — 1009 

O u — 112 — 43-77 — . — . — . — . 

236 — 100-00 

binitrophloretinsäure» Salze können erhalten werden durch 
Sättigen der wässerigen Lösung der Säure mit den kohlensauren Basen, 
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oder durch Zersetzung eoneentrirter Lösungen des Ammoniaksalzes 
und eines Salzes der damit zu verbindenden Basis. Sie verpuffen beim 
Erhitzen. 

Das Kalisalz krystallisirt in tieforange rotlien Prismen. Es 
wird am besten aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt, in welchem 
es weniger löslich ist als in Wasser. Beim freiwilligen Verdunsten 
einer Lösung nehmen die Effloreseenzen eine hochrothe Farbe an, 
und reflectiren das Lieht grün. 

Bei 120° getrocknet. Zur Kalibestimmung wurde, um die Ver¬ 
puffung zu verhüten, mit weingeistiger Lösung von Schwefelsäure 
betropft. 

I. 0'220 Gr. Substanz gaben 0-114 Gr. Schwefels. Kali. 

II- 0-2986 „ „ „ 0-1S5G „ 

Rechnung- Versuch 

c isH 6 (N0 4 )20 4 — TPöT— . - . 

2K0 — 2S-32 — 28*00 — 28*18 
100*00 

Barytsalz. Erhalten durch Sättigen der Säurelösung mit 
kohlensaurem Baryt in der Hitze. Bequemer durch Vermischen einer 
gesättigten Lösung von Chlorbaryum mit einer durch Ammoniak 
neutralisirteu Säurelösung. 

Schwer löslich in kaltem Wasser; bildet orangegelbe Nadeln. 
Es wurde bemerkt, dass das anfangs gelbe Salz beim langen Liegen 
seine Farbe in ein höheres Roth verwandelte. Die Barytbestimmung 
wurde so ausgeführt, wie vorhin die Kalibestimmung. Bei 120° 
getrocknet: 

1. 0*203 Gr. Substanz gaben 0*119 Gr. sehwefels. Baryt 
II. 0*23 o „ „ „ 0*149 „ „ ,, 

Rechnung Versuch 

Ci 8 H 6 (N0 4 ) 3 0 4 — 60*86 — . — . 

jÜaO — 39*14 — 38*28 — 38*39 
100*00 

Das Kalksalz, so dargestellt wie das Barytsalz, bildet gelbe 
Nadeln. 

Das Bl ei salz, ausBleizueker und Ammoniaksalz erhalten, ist ein 
hochrother Niederschlag. Er besteht, unter dem Mikroskop betrachtet, 
aus linienförmig an einander gereihten Körnern. 

Das Sil her salz ist ein rother Niederschlag, der beim Stehen 
krystallinisch wird. 
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Das Kupfersalz ist ein gelber Niederschlag. 

Quecksilbersalz. Sublimatlösung gibt mit der ammouiaka- 
lischen Lösung der Nitrosäure eine chromgelbe, anfänglich amorphe 
Fällung, die schnell krystallinisch wird; ein Überschuss von Queck¬ 
silberchlorid entfärbt, und macht den Niederschlag verschwinden. 

Essigsaures Zinkoxyd und die Lösung des Ammoniak¬ 
salzes geben einen schöngelben, amorphen Niederschlag. 

Zinnchl orür fällt anfangs gelblich, dann entfärbt es die Lösung. 

Eisenchlorid gibt mit einer Lösung der Säure lichtbraune 
Flocken. 

B . Löst man Pliloretinsäure in Wasser, und setzt zur warmen 
Lösung tropfenweise Salpetersäure, so hat ein Aufbrausen Statt, und 
es entwickelt sich etwas Untersalpetersäure. Gleichzeitig färbt sich 
die Flüssigkeit, und es scheiden sich braune, harzige Tropfen aus. 
Setzt man das Erwärmen unter Zugabe von wenig Salpetersäure fort, 
so verschwinden die letzteren nach und nach, und nach kurzer Zeit 
erfüllt sich die Flüssigkeit mit gelben Krystallen. Sie zeigen die Lös¬ 
lichkeits-Verhältnisse der Binitrophloretinsäure, allein sie erscheinen 
nicht wie diese in der Form lichtgelber Prismen, sondern (besonders 
aus Alkohol krystallisirt) als dunkelgoldgelbe Blätter und Schuppen 
von starkem Glanz und grosser Schönheit. 

^Diese im Aussern so sein- abweichende Verbindung hat merk¬ 
würdiger Weise dieselbe Zusammensetzung wie die vorige, und kann 
als eine isomere Modification betrachtet werden. Bei 100° getrock¬ 
net gaben: 

I. 0*223 Gr. Substanz 0*349 Gr. Kohlensäure und 0*064 Gr. Wasser. 

H. 0*497 „ „ 0*777 „ „ „ 0*1396,, 

III. 0*3036 „ „ 30 CC Stickstoff bei 12° und 710*6 Mm. 

IV. 0*221 „ „ 23*3 CC „ „ 10° „ 693 „ 

i. n. in. iv. 

42-68 — 42*63 — . — . 

3*18— 3*36— . — . 

. _ . — 10-91 — 10 91 

(Ich kann nicht angeben, welchem Grunde der höhere Kohlen¬ 
stoffgehalt zuzuschreiben ist. Die Substanz zeigte alle Anzeichen 
völliger Reinheit. Vielleicht enthielt sie aber trotzdem noch eineSpur 
einer niedriger nitrirten Verbindung.) 


Ci 8 H 8 N 3 O j4 

C — 42*18 — 
H— 312 — 
N — 10*93 — 
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Die Salze der Alkalien und Erden dieser Säure lassen in ihren 
Löslichkeits-Verhältnissen einen Unterschied von A nicht verkennen. 
Die Ammoniaksalz-Lösung von A wird sogleich krystalliniseh gefällt 
von Chlorbarium, Chlorcalcium. 

Die Salze dieser Basen von B sind nur zu erhalten durch Sättigen 
der Säure mit den Basenhydraten oder ihren kohlensauren Verbin¬ 
dungen. 

Das Ainmoniaksalz gibt in Lösung Niederschläge mit: 


schwefelsaurem Kupferoxyd . . gelb, 
salpetersaurem Silberoxyd . . . roth, 

essigsaurem Bleioxyd.roth, 

essigsaurem Zinkoxyd.orange, 

Chlorquecksilber.röthlich. 


Die meisten dieser Niederschläge werden mit der Zeit krystalliniseh. 

Das Ainmoniaksalz, erhalten durch Verdunsten der mit Ammo¬ 
niak gesättigten Süurelösung unter der Luftpumpe, effloreseirt in 

dunkelgelben Nadeln. Es ist— lb 6 q 

0*224 Gr. Substanz gaben 0103 Gr. Wasser 
0*2285 „ „ „ 35*6 CC Stickstoff bei 7°C. und 715*1 Mm. 

Rechnung: Versuch 

H — 4^89^ — 5*06 
N _ 19*50 — 18*29 

Das Barytsalz sehiesst in warzenförmig vereinigten, orange- 
gelben Ivrystallen an. Beim Trocknen wird es roth. Es verpufft beim 
Erhitzen. 

0*238 Gr. Substanz gaben 0*139 Gr. Schwefels. Baryt. 

Uechuuug' Versuch 

C 18 H 6 (N0 4 )2 0 4 — * OO^tT— . 

2 BaO — 39*14 — 38*3G 
100*00 

Es hat den Anschein, als bestände zwischen diesen beiden iso¬ 
meren Nitrosäuren ein analoges Verhältnis wie zwischen Nitrosalicyl- 
säure und Anilotinsäure, die gleichfalls aus einer und derselben Säure 
unter veränderten Bedingungen entstehen. 
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Ich habe mich bis jetzt vergebens bemüht, die einfach nitrirte 
Phloretinsäure zu erhalten. Alle abgeänderten Verfahrungsweisen, die 
ich noch versuchte, führten immer wieder zu der Binitrophloretinsaure. 
so dass, für die Darstellung der Anilotinsäure von Piria neuerlich 
angegebene, welches die Gegenwart von NO* voraussetzt, die Einwir¬ 
kung einer Salpetersäure von sehr grosser Verdünnung und die Ein¬ 
wirkung von Salpetersäure in der Kälte bei Vermeidung aller Ent¬ 
wickelung von salpetrigen Dämpfen. 

Trägt man in kalt gehaltene Salpetersäure von gewöhnlicher 
Stärke unter Umrühren zerriebene Phloretinsäure ein, und wartet 
mit jedem neuen Zusatz bis die ersten Antheile verschwunden sind, 
so färbt sich die Flüssigkeit intensiv, es bilden sich gar keine rothen 
Dämpfe, und nach kurzer Zeit erfüllt sie sich mit einer reichlichen 
Krystallisation. Man lässt abtropfen, wäscht mit kaltem Wasser und 
krystallisirt nun. Die Verbindung ist die erstbeschriebene, A , und 
zwar ist dieses Verfahren dasjenige, nach welchem man sie am aus¬ 
giebigsten erhält. Die Stickstoffbestimmung 11 ist mit so bereiteter 
ausgeführt. Bei der Zersetzung einer ammoniakalischen Lösung der 
Binitrophloretinsäure mit Schwefelwasserstoff treten ganz dieselben 
Erscheinungen ein, wie bei allen analogen Nitroverbindungen. Es 
scheidet sich Schwefel aus, die Flüssigkeit nimmt eine dunkelrothe 
Farbe an. Dampft man dann ein, löst in heissem Wasser, filtrirt und 
versetzt mit Salzsäure, so krystallisirt aus der dunklen Lauge ein 
noch sehr gefärbtes, leicht lösliches Product, ohne Zweifel die salz¬ 
saure Verbindung einer Biamidophloretinsäure. 

liibrompkloretmsaure 10 f- 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde in einer Schale zerrie¬ 
bene Phloretinsäure mit Brom betropft, so lange noch eine Einwirkung 
statthatte. Es entwickelte sich unter heftiger Beaction reichlich 
Bromwasserstoff; die Masse wurde öfters zerrieben, und wiederholt 
Brom in kleinen Antheilen zugesetzt. 

Die anfangs teigigeMasse wurde bald wieder fest, siewurde sorg¬ 
fältig gemischt und dann das überschüssige Brom bei gewöhnlicher 
Temperatur abdunsten gelassen. Nach dessen Verflüchtigung hinter¬ 
blieb ein schwach gefärbtes Pulver. Es wurde mit kaltem Wasser 
mehrmals abgewaschen, dann über Kalk getrocknet, und endlich aus 
Alkohol krystallisirt. 
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Mail erhält so farblose, harte, prismatische Krystalle. 

Eine alkoholische Lösung kann oft unter der Luftpumpe bis zur 
Syrupsdicke abgedampft werden, ohne dass sich die Krystallisation 
einstellt. Nimmt man dann die Schale heraus, so bildet sich plötzlich 
in der Masse ein oder mehrere trichterförmig vertiefte Krystalle, und 
bald darauf ist die ganze Flüssigkeit zu einer harten Masse erstarrt. 

Zu vollständiger Vereinigung wurde die Säure in warmem, ver¬ 
dünnten Ammoniak gelöst, mit Salzsäure gefüllt und aus Alkohol um- 
krystallisirt. 

Bibromphloretinsäure ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol und Äther. Sie schmilzt sehr leicht. 

0*283 Gr. Substanz gaben 0*330 Gr. Kohlensäure u. 0*072 Gr. Wasser. 

0*303 „ „ 0*330 „ Bronisilber. 

Berechnet Gefunden 

C 18 — 108 — 33*33 

II b — 8 — 2*40 

Br s — IGO — 40*03 
0 ; - 48— 13*08 
324 — 100*00 

Das Ammoniaksalz entsteht beim Sättigen von Bromphloretin- 
säure mit Ammoniak in der Wärme. Es scheidet sich heim Erkalten 
in kurzen farblosen Nadeln aus. Eine kalte alkoholische Lösung der 
Säure gibt mit Ammoniak versetzt unter Erwärmung sogleich einen 
Krystallbrei von diesem Salze. Es ist in kaltem Wasser wenig lös¬ 
lich und entlässt schon in gelinder Wärme Ammoniak. 

Barytsalz. Beim Vermischen einer Lösung des Ammoniaksalzes 
mit Chlorbaryum bildet sieh schnell eine reichliche Ausscheidung von 
prismatischen Krystallcn dieses Salzes. Bei 120° ergaben 
0*144 Gr. Substanz 0*043 Gr. Schwefels. Baryt. 

Rechnung- Versuch 

C 18 H 7 Br 2 0 5 — 80*41 — — 

BaO — 10*49 — 19*61 
100-00 

Chlorphloretinsiiure. 

Bringt man in einen mit Chlorgas gefüllten Kolben zerriebene 
Phloretinsäure, so schmilzt sie unter Wärmeentwickelung darin, die 
Farbe des Chlors verschwindet nach und nach und an seine Stelle 


— 33*40 

— 2*80 
— 49*20 
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tritt Salzsäure. Das Product ist unlöslich in Wasser, löslich in Alko¬ 
hol und Äther. Die Lösung* zeigt keine Neigung zum Krystallisiren. 
Es hinterhleiht nach dem Verdunsten eine klebende weiche Masse. 
Das Natronsalz bleiht lange von derselben Beschaffenheit, erstarrt 
aber endlich zu einer zerfliesslicheu Krystallmasse. 

Phiorctylaniiiisiiure CigHnNOft. 

Sie wurde erhalten durch Zersetzung des phloretinsauren Äthyl¬ 
oxyds mit starkem Ammoniak. Der Äther wurde diesmal aus phlore- 
tiusaurem Silberoxyd mit Jodälhyl dargestellt. Die Zersetzung geht 
bei Gegenwart von etwas Alkohol hei der Siedetemperatur sehr bald 
von Statten. 

Es wurde vom Jodsilber abtiltrirt, und, um den Überschuss des 
Jodäthyls zu entfernen, abdestillirt. Der Rückstand von der Destil¬ 
lation wurde mit sehr starker Ammoniakflüssigkeit in einer verschlos¬ 
senen Flasche unter öfterem Umschütteln stehen gelassen. 

Nach einigen Wochen war der Äther ganz verschwunden, und es 
hatte sich eine kleine Menge glänzender Kryställchen ausgeschieden. 

Die Flüssigkeit erstarrte in diesem Zeitpunkte nach dem Ver¬ 
jagen des Alkohols und Ammoniaks krystallinisch. 

Beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser (kaltes löst sehr 
wenig) schossen kurze, feine, glänzende Prismen an. Sie lösen sich 
in Alkohol und Äther, schmelzen zwischen 110—115° und erstarren 
krystallinisch. In einer Glasröhre erhitzt, sublimiren sie zum Theil, 
entwickeln dann weiter erhitzt viel Ammoniak. 

Die wässerige Losung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. 

t. 02-074 Gr. Substanz gaben 0*500 Gr. Kohlensäure und 0*130 Gr. Wasser. 

11. 0*1693,, „ mit Natronkalk geglüht und das Ammoniak in titrirtcr 

Schwefelsäure aufgefangen, gaben 8-05% Stickstoff. 

Berechnet 1. 1[. 

C 18 — 108 — — 63*73 — . 

H n - 11 - 6-66 — 6-96 — . 

N - 14 — 8-48 — . — 8*03 

0 4 — 32 — 19*40 — . — . 

163 — 100*00 

Nach den letzten Untersuchungen von Piria *) und Li mp rieht * 2 ) 
muss diese Verbindung, die ihrer Entstehung nach mit dem, bis 

*) Annalen der Chemie und Pbarmacie, ßd. 93, S. 2G2. 

2 ) Annalen der Chemie und Pharmacie, ßd. 98, S. 23G. 


Sitzb. d. niathem.-uaturw. CI. XXIV. ßd. II. Hft. 
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dahin ais Salicylamid aufgefassten Körper ganz übercinkornmt und 
mit demselben homolog ist, die Formel haben 
C 18 H 8 0 2 H.H.N.Oi 


HO 


d. i. wenn man das Radi- 


cal der Phloretinsäure Phloretyl nennt, Phloretylaminsäure. C 1 S H S 0 2 
ist äquivalent H 2 . Die saure Natur dieses Körpers ist übrigens wenig- 
ausgesprochen. Er zerlegt kohlensaure Salze nicht, scheint jedoch 
mit Alkalien Verbindungen einzugehen. 


Phloretylehlorid. 


Reibt man Phosphorsuperchlorid mit gepulverter Phloretinsäure 
zusammen, so verflüssigt sich die Masse sogleich, und entwickelt 
unter Erwärmung und Aufbrausen viel Salzsäure. 

Bringt man das Ganze dann in ein Destillationsgefäss, so geht 
bei etwa 110° eine gewisse Menge Phosphoroxyehlorid über, und 
der Rückstand besteht aus einer rauchenden Flüssigkeit, die sich, 
mit Wasser zusammengebracht, vornehmlich in Phloretinsäure und 
Salzsäure zersetzt. Allein es bildet sich gleichzeitig auch Phosphor¬ 
säure und die Natur dieses Rückstandes ist daher eine coinplieirtere. 
Er enthält ausser dem Phloretylehlorid entweder noch eine Verbin¬ 
dung von wasserfreier Phloretinsäure (Phloretyloxyd) mit Phosphor¬ 
säure, eine Ansicht, die Gerhardt für das Salicylchlorid vorgetra¬ 
gen hat, 

4(£ 1! H l oO«y+ PCI 5 = 4HCI+C <8 H u O^CI+PO ä j c'^Lßl 
Phloretinsäure Phloretylehlorid )c is H y 0 5 


oder aber, und das scheint das richtigere, es hat die Phloretinsäure, 
da sie zweibasisch ist, nicht das Radical C 1 S H 9 04 , sondern C 18 11 8 0 2 , 

( 0 . 110 ) 


und sie ist zu schreiben C, 8 H s 0 3 |q hq| • Dann hat auch das Chlorid 
C HO») 

nicht die Forme! 18 9 ^ j, ebenso wenig als das SalicyIclilorür = 


p H 0' ) 

14 5 Cm son ^ eni wahrscheinlich sind diese Chlorverbindungen 


iCl (C 

= C 14 H 4 O 2 und C ls H 3 02 <p|. ln diesem Falle liesse sich der Vor¬ 
gang so ausdriicken: 


3 (C 18 H 1 o 0 6 ) + 3P Cl 5 = 3 (C 18 H 8 0.,. Cl 2 ) + 3H CII + 2 PCI 3 O. + P0 5 . 


3 HO 
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und dann erklärt sich auch das Auftreten von Phosphoroxyeldorid. 
Die Masse in der Retorte lässt sich nicht höher erhitzen, ohne sich 
ganz zu zersetzen. Sie wird braun, schäumt, und hei andauernder 
Temperatur erhält man noch eine kleine Menge Phosphoroxyeldorid. 
während endlich eine aufgeblähte Kohle zuriiekbleibt. 


Phloretiusäure und Acetylehlorid wirken unter Salzsäureent¬ 
wickelung auf einander ein, und es bildet sich eine neue Säure, die 
ein, in mancher Hinsicht abweichendes Verhalten zeigt. Ähnliche 
Produete gibt Butyrylehlorid und Benzoylchlorid. Ich komme auf diese 
interessanten Körper bei einer andern Gelegenheit zurück. 


Es musste mir nun, nachdem ich so weit die Analogien zwischen 
der Phloretiusäure und der homologen Salieylsäure (und Anissäure) 
verfolgt hatte, von Wichtigkeit sein, auch die Homologie in jenen 
Zersetzungsproducten zu verfolgen, die in der Salicyl- und Anisyl- 
reilie durch Destillation der Barytsalze entstehen. Man erhält, wie 
bekannt, bei diesem Verfahren aromatische Flüssigkeiten, von den 
Formeln C J3 H 6 0 2 .. .C^HgC^. Giess sieh also aus der Phloretin- 
säure eine, dem Phenol und Anisol homologe, mit dem Phänetol 
isomere Verbindung darstellen, so war damit ein sehr wichtiger 
Beweis zu Gunsten der Ansicht geführt, die ich in dem Vorstehenden 
zu begründen gesucht habe. 

In der That entsteht unter denselben Bedingungen wie das 
Phenol aus der Salieylsäure der Körper 


C 16 H io 0 3 nach der Gleichung: C ls If IO () 6 -|-2BaO=C 16 Il 10 0 3 -j-2BaO. C0 2 . 


Mischt man phloretinsauren Baryt mit Ätzkalk (und etwas Glaspulver) 
und unterwirft das Gemenge in kleinen Portionen der trockenen 
Destillation über freiem Feuer, so erhält man ein öliges, etwas 
bräunlich gefärbtes Destillat neben etwas Wasser. 

Man zieht das Wasser ab, trocknet mit Chlorcalcium und reeti- 
ficirt. Das Rectificat ist farblos. Bei neuem Destilliren desselben 
wurden, wenn Platindrath in das Gefäss gegeben wurde, bei 190° 
die ersten Dampfblasen bemerkt. Das anfangs Übergehende wurde 
von dem später über 200° Abdestillirenden gesondert. 

Das reine Product ist ein farbloses, stark lichtbrechendes 01. 
welches einen nicht unangenehmen, aromatischen, an Phenylalkohol 
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erinnernden Geruch und einen brennenden Geschmack besitzt. Es 
verursacht ein Brennen auf der Haut, lässt sich, durch einen Docht 
aufgesangt, entzünden, und brennt mit leuchtender, russender Flamme. 
Es ist schwerer als Wasser und darin wenig löslich. Ein Versuch 
ergab das specifisehe Gewicht bei 12°—1-0374. 

In lufthaltigen Gefässen wird es nach und nach gelblich, ein¬ 
zelne Tropfen verdicken sich und nehmen den angenehmen Geruch 
des Styrols an. Mit Alkohol und Äther mischt es sich in allen Ver¬ 
hältnissen. Chlor, Brom und Salpetersäure geben Substitutionspro- 
ducte. In Schwefelsäure löst es sich auf, und die Lösung wird nach 
einiger Zeit von Wasser nicht mehr gefällt. Mit Baryt gesättigt und 
filtrirt erhält man die Lösung des leicht zersetzbaren Barytsalzes 
einer gepaarten Schwefelsäure. 

Eiweiss wird von der Verbindung fast ebenso schnell eoagnlirt, 
wie von Phenylalkohol. Man erhält, wenn man einen Fiehtenspan mit 
der wässerigen Lösung des Öles und dann mit Salzsäure tränkt, 
nach dem Trocknen an der Sonne eine ähnliche blaue Färbung wie 
mit Carboisäure. (Ein Gegenversuch mit Salzsäure allein zeigte diese 
Erscheinung nicht.) Bei —18° wurde das Öl noch nicht fest, wenn¬ 
gleich sehr dickflüssig. Die Verbrennung geschah im SauerstofTstrom. 

I. 0-187 Gr. Substanz gaben 0*341 Gr. Kohlensäure und 0*137 Gr. Wasser. 

II. 0-2072 „ „ „ 0-3903 „ „ „ 0-133 „ 

Uereclinet I. 11. 

C 16 — 96 —ÜdSiT — '78^89 — TS^äT 
H 10 — 10 - 8-19 — 8-14 - 8-20 
0 2 — 10 — 13-13 — • 

122 — 100-00 

Bestimmung clerDampfdiehte. Sie wurde nach der, von Natan- 
son modificirten Gay-Lussa c 1 sehen Methode ausgeführt. 


Substanz.= 0 0983 Gr, ) 

CG Dampf.= 90-0 

Temperatur.= 240°C. / gefundene Dichte=4-22. 

Barometer.= 719-6 Mm. ( 

Höhe der Quecksilbersäule = 337 Mm. J 


Die Beehnung gibt unter der Voraussetzung einer Condensation 
auf 4 Volume 4*23. 


Ein Nitrosubstitulionsproduct der beschriebenen Verbindung 
entsteht, wenn man dasselbe tropfenweise in starke Salpetersäure 
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einträgt. Die Reaction ist sehr heftig, jeder fallende Tropfen zischt 
wie glühendes Metall in Wasser und grössere Mengen werden umher¬ 
geschleudert. Nach dem Einträgen wurde bis zum Verschwinden der 
ausgeschiedenen harzigen Tropfen, wobei sich viel Untersalpeter¬ 
säure entwickelt. Nach mehrstündigem Stehen hatten sich gelbe 
Krystalle gebildet, die mit kaltem Wasser abgewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisirt wurden. Die geringe Menge Substanz 
reichte zu vielen Versuchen nicht aus. Sie wurde zu einer Stiek- 
stolTbestimmung verwendet, die einen Betrag ergab, welcher mit der 

Formel: C 16 30 a j ni Einklänge steht. 

0-096 Gr. Substanz gaben 14*4 CG. Stickstoff bei 10° C. und 715 Mm. 

Rechnung Versuch 

N =To * 34~^ — 16-56” 

Leichter noch als dieser Xitrokörper entsteht ein Bromsubstitu- 
tionsproduct heim Übergiesseu des Öles mit Brom in einer flachen 
Schale bis zum Aufhören der Salzsäureentwickelung. Nachdem auch 
der kleine Bromfibersehnss abgedunstet ist, hat man eine weisse, 
krystalliniselie Masse, löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Was die innere Constitution der Verbindung Ci 6 H 10 0 3 angeht, 
so könnte man versucht sein, sie unter dieselben Gesichtspunkte zu 
bringen, wie das Anisol, welches aus der, der (empyrisehen) Formel 
nach homologen Anissäure unter den gleichen Bedingungen entstellt, 
von dem es sieh in der Zusammensetzung durch einen Mehrgehalt 
von Co FL unterscheidet, während es mit dem Phänetol isomer ist. 

Nun ist das Anisol = , d. i. phenylsaures Methyloxyd, 

oder richtiger Phenylmethyloxyd, ein Üoppelüther, der in die Classe 
von Verbindungen gehört, wie Äthylmethyläther u. a., und den man 
in der That nach demselben Verfahren erhalten kann wie diesen 
auch (Cahours). 

So betrachtet müsste dann C„H 10 O, sein 

Wenn es nun ein Gesetz ist, dass homologe Glieder zunächst 
verknüpft sind durch das Typische ihrer Constitution, so bedingt 
dieser Typus auch ein gleiches Verhalten, einen typischen Vorgang 
der Zersetzung. Überall, wo man noch mit Sicherheit eine Anzahl 
Verbindungen als homolog erkannt hat, ist der Modus ihrer Bildung 
und Zersetzung der gleiche, und es kann z. ß. nicht ein solches Glied 
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unter denselben Bedingungen als Zersetzungsproduct einen Alkohol 
liefern, wo das nächstfolgende einen Aldehyd gibt, u. dgl. 

In diesem Falle aber wäre man, wenn Salieyl und Anissäure 
z. B. als homologe Verbindungen im engeren Sinne aufgefasst werden, 
denen sich als drittes Glied die Phloretinsäure anschlösse. 

C 14 H 6 0 6 — Salicylsaure, 

C 16 H 8 0 6 — Anissäure , 

C 18 H 10 0 6 — Phloretinsäure. 

Die Salicylsaure gibt bei der Zersetzung mit Baryt, Pbenyloxyd- 
hydrat, einen Alkohol, die Anissäure aber Anisol, einen Doppelätlier. 
Diese Thatsache ist mit einer wahren Homologie der ursprünglichen 
Verbindungen nicht vereinbar. 

Der Siedepunkt des Phenylalkohols liegt bei 187°. Das Gesetz, 
dass sich die Siedepunkte beim Fortschreiten um C 3 H 2 um 19° erhö¬ 
hen, verlangt dann für das Anisol 203°. Dieses kocht aber schon bei 
i87°, und auch das ist ein Beweis, dass Phenylalkohol und Anisol 
nicht homolog im eigentlichen Sinne sein können. Die wahren homo¬ 
logen Glieder des Phenylalkohols sind der Benzalkohol, der bei 206° 
siedet, und der bisher unbekannte Xylenylalkohol, dessen theoreti¬ 
scher Siedepunkt = 223 ist. 

Wäre die'Anissäure mit der Salicylsaure von gleicher Molecular- 
Constitution, so müsste sie ferner zweibasisch sein, während man 
bisher nur einbasische Salze derselben kennt. 

Die Anissäure gibt weiter in der Form ihres Kalksalzes mit 
ameisensaurem Kalk destillirt den Anisylaldehyd(Piri a). Die Salicyl- 
säure theilt dieses Verhalten nicht. 

Eine sehr grosse Übereinstimmung aber herrscht in allen diesen 
Fällen zwischen der Salieyl- und Phloretinsäure. 

Man wird, hoffe ich, nach dem Vorhergellenden kaum einen 
wesentlichen Beweis für die Analogie dieser beiden Säuren ver¬ 
missen, und ich kann hinzufügen, dass, wie ich mich durch den Ver¬ 
such überzeugt habe, inan bei der Destillation von phloretinsaurem 
mit ameisensaurem Kalk keine Spur eines Aldehyds, sondern wieder nur 
die Verbindung C 16 H 10 0 2 erhält. 

Was den Siedepunkt der Verbindung angebt, so machte die 
verhältnissmässig kleine Menge Material, die ich besass, die Bestim¬ 
mung unsicher, und ich kann ihn nicht genau angeben; doch scheint 
es, dass er in der Nähe von 220° liegt. 
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Alle die anderen gemachten Vergleiche aber bestimmen mich, 
anzunehmen, dass die Verbindung C 16 H to 0 2 nichts anderes ist als 
der Alkohol der Xylenylreihe, der sich zu dem, von Cahours ent¬ 
deckten Xylol verhält wie Phenylalkohol zu Benzol. 

Denn in der That hat man, wenn die Anissäure mit der Salicyl- 
und Phloretinsäure von gleicher Constitution ist, in der Auffassung 
ihrer Zersetzungsproducte nur die Wahl zwischen den Formeln: 


C 12 H 6 0 2 = 
C i4 H s 0 2 = 
Ci6Hi 0 0 3 = 


c,„ B 3 0 

c 2 h 3 o 

c 12 h 5 o 

c 2 h 3 o 

c 14 h 7 o 

c 2 h 3 o 


j? oder aber: C « H *® } Phenylalkohol; 

| Anisol ” ” C f‘ 0 °f Toluenylalkohol; 

( Toluylmethyl- „ „ C 16 H 9 0) 

f Oxyd lc H J 0 |Xylenylalkohol. 


Sehen wir aber auch von der Charakteristik der Siedepunkte 
des speeiiisehen Gewichtes, den äusseren cesylicalischen Eigenschaf¬ 
ten, dem Gerüche der DünntHissigkeit etc. ab, in welchen Beziehungen 
allein sich Anisol und Phänetol von Phenylalkohol, und der hier 
näher zu bestimmenden Verbindung C 16 H 10 O 3 ganz wesentlich unter¬ 
scheiden, so bleibt noch eine Reaetion übrig, vermöge deren vielleicht 
man die Frage wird entscheiden können. 

Das vorausgehende Glied, der Benzalkohol, gibt mit Chromsäure 
oxydirt Benzoesäure; der Xylenylalkohol sollte dann wohl NoacFs 
Toluylsäure geben. 

Ich werde, wenn ich wieder Material besitze, den Versuch nach¬ 
holen. (Dann aber, könnte man weiter schliessen, muss der Phenyl- 

C HO) 

alkohol bei gleicher Behandlung die Säure 12 liefern, die 

noch nicht daraus erhalten worden ist.) 1 ) 


*) Es hätte sich, von den vorstehenden Gesichtspunkten ausgehend, für die Überein¬ 
stimmung oder Verschiedenheit der Constitution der abgehandelten Verbindung mit 
dein Anisol auch noch der Beweis liefern lassen können, dass auf demselben Wege, 
auf welchem Cahours das Anisol künstlich zusammengesetzt hat (aus Phenyloxyd, 
Kali und Jodmethyl), auch aus ^ 14 ^q|uih 1 Jodmethyl das fragliche C 16 U 10 0 2 oder 
eine isomere Verbindung erhalten werden könne. 

^ enza ** io * , °l- dieselbe Formel hat nach den Angaben Willi am- 
son's und F a i r 1 i e's der, hei 203° siedende Theil des Kreosots , und nach diesen 
Chemikern ist also Kressyloxvdhydrat die, dem Phenylalkohol nächste homologe 
Verbindung. Man hat daher schon die Verinuthung ausgesprochen, diese beiden 
Körper seien identisch (11. Wagner in Gerhard's Lehrbuch, 111, Seite 2öJ. Nach 
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Der Nachweis, dass die Salieylsäure zweibasisch ist, verlangt, 
dass man die Auffassung über ihre Constitution ganz wesentlich 
ändert. 


den Beschreibungen der Eigenschaften möchte übrigens wohl nur der Siedepunkt 
ganz iibereinslimmen. 


Wie dem auch sein mochte, es Hess sicherwarten, 


dass in 


HO) 


ebenso 


der Wasserstoff durch Kalium ersetzbar sei wie im Phenylalkohol, und mittelst dieser 
Verbindung musste man zu Doppeläthern der gesuchten Art gelangen können. 

Der, aus Bittermandelöl darstellbare Benzalkohol stand mir nicht sogleich zu Gebote, 
dagegen besass ich eine Quantitiit echtes Kreosot. Ich versuchte daher zuvörderst 
aus diesem eine Kaliverbindung zu erhalten. Über dieselbe liegen schon einige 
Angaben vor. Reichen hach hat Kryslalle beobachtet, wenn Ätzkali auf Kreosot 
einwirkle. V. G orup (Annal. d. Ch. Bd. 8G, S. 223) konnte sie auf diesem Wege 
nicht erhallen, aber auch ebenso wenig, als er Kreosot mit Kalium behandelte. 

Die erstere Methode gelang auch mir nicht, allein hei Anwendung von Kalium 
gelang die Darstellung der gewünschten Verbindung ziemlich leicht. 

Das zu den Versuchen dienende Kreosot war echtes Buehenholzlheerkreosot, aus 
derselben verlässlichen Bezugsquelle, der v. G o r n p das, zu seiner letzten Unter¬ 
suchung dienende entnommen hatte. Mit Eisenchlorid geschüttelt, nahm es eine 
gelbrölhliche , keineswegs aber blaue oder violete Farbe an; es löste sich in ver¬ 
dünnter Essigsäure theilweise, in Eisessig vollkommen. 

Das Kreosot (3—4 Loth) wurde in einem kleinen Beeherglase auf etwa 33—40° 
erwärmt, und unter Umrühren wohl gelrocknetes Kalium eingetragen. Es beginnt 
eine Wasserstoffentwickelung, unter welcher in kurzer Zeit das Kalium, indem es 
schmilzt, aufgelöst wird. Durch das Einträgen neuer Kaliunistiickchen erhält sieh die 
Temperatur meistens von selbst auf 40—50°. Es ist wichtig sie nicht zu überschrei¬ 
ten, und fortwährend uinzuriihren, weil sie sonst leicht bis zur Entzündung heftig 
werden kann. Stieg das Thermometer auf diese Höhe, so wurde das Gefäss in bereit 
gehaltenem Wasser abgekühlt, dagegen wurde sie auch nicht unter 30° sinken 
gelassen. 

Es wurde mit dem Einträgen so lange fortgefahren , als noch Kalium unter Gas¬ 
entwickel ung verschwand. 

Dabei wurde die Masse immer dickflüssiger, schleimiger, und bekam zuletzt eine 


Farbe etwa wie Malagawein. 

ln dieser Periode zersetzte das Kalium nur mehr träge und man konnte etwas 
höher erwärmen, wobei Sorge getragen wurde, nicht zu viel Kalium überschüssig 
hiuzuzubringen. 

Endlich hörte sie auf flüssig- zu sein, wurde während des Rührens immer steifer, 
und als sie in diesem Zustande erkaltete, hatte sie eine salbenartige Consistenz und 
eine grauröthliche Farbe. 

Sie wurde sogleich zwischen mehrere Bogen weichen, weissen Fliesspapiers 
gebracht, und allmählich, aber zuletzt unter starkem Druck, in einer Schraubenpresse 
abgepresst. Dabei zieht sich noch eine gewisse Menge unzersetztes 01 in das Papier. 
Hierauf wurde sie in siedendem Äther aufgelöst. Sie löst sieh leicht; die Lösung 
wurde noch warm durch doppelt gelegtes Leinen liltrirl. Gleich nach dem Auskühlen 
des Älhers erfüllt sich die Flüssigkeit mit Krystallen, die endlich das Ganze breiig 
erstarren machen. Diese wurden wieder auf Leinen gebracht, und die Flüssigkeit stark 
abgepresst. So erhielt man nun eine weiche Kryslallmasse von sehr schönem, fast 
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Li mp rieht (Annal. il. Cb. Btl. 98, S. 2o6) und List (G in e- 
lin's Handbuch) haben hierüber schon Andeutungen gemacht. Was 
von ihr gilt, gilt dann natürlich auch für die Phloretinsäure. 

Man konnte bisher in diesen Säuren und ihren Homologen Radi- 
eale annehmen, die 4 Äquivalent SauerstotY enthalten. 

C„ Ha - 9 0 4 0 ) 

HO ) 

Diese Radicale selbst konnte man verschieden auffassen, und 
sie entweder als substituirte Formyle, in denen der WasserstolY durch 
( n Il a - 7 0 3 ) ersetzt ist, oder, wie Gerhard vorzog, sie als mit 
Kohlensäure gepaarte Radicale nehmen. 

1. 9.:JCuH£ 4= C 2 (C 12 H 5 0 2 ) 0 2 oder: C^H,. C 2 0 4 . 

Salieyl 

Nunmehr aber kann, nicht wie früher nur 10, sondern es müssen 
(L ausserhalb der Radicale (im Anhydrid) gedacht werden, und man 

hatdann: Salieylsäure = . Hier ist C^If^L äquivalent IL, 

ein Doppelatom, dazu das Oxyd bildende 0 3 , und im Hydralzustande 
verbunden mit 2 110 



Die Reihe der homologen Radicale ist dann: 

C 12 H 2 0 2 ? 

C n n\0 2 Salieyl, 

c 16 n 6 o 2 ? 

C 18 H s 0o Pliloretyl ff. 


silberartigen Aussehen; unter dem Mikroskop erscheint sie bestehend aus Hachen, 
unregelmässig begrenzten Blättchen. Sie konnte mit dem kleinen Rückhalt an Äther 
in einem gut eingeriebenen (Rase die längste Zeit ohne Veränderung aufbewahrt 
werden. Wasser zersetzt sie sehr schnell; es gehl Kali in Lösung und Öllropfen 
scheiden sieh aus. 1 eh habe die Operalion in dieser Weise mehrmals ausgeführt, ohne 
dass sie mir je misslungen wäre. 

Diese Kaliverbindung wurde mit Jodäthyl und Jodmethyl mit den bekannten 
Vorsichlsrnassregeln zersetzt. Die erhaltenen Producte nach sorgfältiger Reinigung 
zeigten jedoch keineswegs die vermutbete Zusammensetzung; sie sind weder isomer 
mit Pliiinetol, noch weniger mit dem beschriebenen C 16 H 10 0 2 identisch und homolog. 
Das Kreosotkali entspricht, so weil meine Erfahrungen bis jetzt reichen, auch nicht 
einer Verbindung von der Formel t’ l4 II 7 0*. 

KO) 

Ich werde die darauf bezüglichen Daten in einer späteren Mittheihmg anfiihren, 
wenn ich sie mehr als bisher vervollständigt haben werde, denn der Gegenstand ver¬ 
langt eine ausführlichere Behandlung. 
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Zwei- oder mehrbasische Radicale nun treten, wo sie Verbindun¬ 
gen bilden, allerdings immer als Ganzes, untrennbar auf, allein dem- 
ungeachtet muss ein solcher Complex in der Idee auflösbar sein. 

Im vorliegenden Falle aber können unmöglich diese beiden 
Atome, die das Äquivalent des Radicales bilden, nur geradezu halbirt 

p H o) 

werden (z. R. Salicyl C 14 H 4 0 2 = f 7 pj 3 ()[ v )> sondern dieses Doppel¬ 
atom enthält, so scheint es, zwei Atome verschiedener Art, davon 
das eine allen, das andere keinen Sauerstoff enthält. 

Wenn man die Zersetzungsvorgänge dieser Säuren berücksich¬ 
tigt, bei denen vornehmlich leicht C 2 austreten können, so könnte 
man versucht sein, in diesen Radicalen Formyl (Formoxyl) als Paar¬ 
ling anzunehmen, welches in solchen Fällen als C 2 0 4 abgeschieden 
wird, so dass man hätte: 


C l2 H 3 ) C 14 H 5 \ 

c *JLJhi 

Salicyl ? 

und dem entsprechend 

C 12 H 3 ) C 14 H 6 ) 

Co H 3 f C 2 H, f 


C..H, I 

Cg i I 0; 1 
Phlorethyl 


FifdD 
C 2 ft 3 


Hieraus würde die Parallele folgen: 


C 12 H 3 .0) 

Salicylsäure- 

Anhydrid 

C 12 H 3 .O.HO> 
C 2 II0 3 .J3 HO) 

Salicylsäure- 

Hydrat 


Ci 2 H 3 .0 I 
CgJVOj 
Saliretin 


C 12 H 3 .0.H0) 
C 2 H 3 .0 HO) 
Saligenin 


u. s. w. 


Es machten sich ungefähr dieselben Beziehungen geltend wie 
z.B. zwischen 


C 4 H 5 1 

Athylbutyl- 

Radical 


und 


C 4 H 3 0 2 ) 
_C£i 7 oJ 

Rad. der Rutter- 
essigsiiure 


dann 


Äthylcapryl 


und 


Buttercapronsiiure- 

Radical. 


(Ja man kann vielleicht, ohne sehr gegen die Wahrscheinlichkeit zu 
verstossen, auch die neuentdeckten zweispurigen Alkohole von Wu r tz 
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ähnlich deuten. Im Grunde sind freilich auch die Oxydhydrate der 
vorstehenden binären Radicale zweisäurige Alkohole, und diejenigen, 
deren BeschreibungWurtz kürzlich mitgetheilt hat (Annal.Bd. 100, 
S. 110 u. 116), gehören vielleicht nur anderen Reihen an. So z. B. 
könnte die Verbindung C4II4.OJ , in welcher Wurtz das Radical C 4 11 4 
2HO) 

annimmt, ebenso gut sein 


/cyi.o.HOx 

C ß H ß .OJ 

/CdG.O.HOx 

( ' 1 

, dnnn 66 2 = 

1 1 

vc,h 3 o- hoJ 

2110 j 

\CoH„.O.HCM 


Das setzt allerdings voraus, dass das Öl des ölbildenden Gases 
(( "h Cl J se '* Nach der gewöhnlichen Anschauungweise aber ist es 

(^i; r S) oder enthält also dann Cl zum Theil in der 

Form von HCl, und es ist auffallend genug, dass dasselbe sich nicht 
diesem Theile nach durch Silberoxyd ausfällen lässt. Die Ansicht 
dieser gepaarten Doppel- oder zweisäurigen Alkohole und Äther, 
denen dann Doppel- oder zweibasische Säuren entsprechen müssen, 
ist überhaupt einer sehr grossen Ausdehnung fähig, und es konnten 
z. B. auch gewisse isomere Säuren hieb er gezählt werden. 

So die kürzlich von Debus beschriebene Glyoxylsäure, die mit 
der Ameisensäure polymer ist, die gcwissermassen das erste Glied 
einer Reihe ausmachen würde 


/C 2 H0 2 .0.H0^ 


/ C 2 H0 2 .0H ^ 

( C 4 H 3 0 2 .0H0 \ 

VCoH0 3 .0.H0 ) 


vc 4 h 3 o 3 .oho J 

VC 8 H ; 0 2 .0H0 J 

Glyoxylsäure 


9 

Bulteressigsiiure. 


Es ist der Fall einer solchen Polymerie dem zwischen der Cyan- 
und Cyanursäure nicht unähnlich. 

Gibt es dann einen zweisäurigen Alkohol von der Formel 

ßK-Sg) Allylmethyl-Alkohol, so müsste diesem auch eine 
zweibasische Säure = ^ 1 


Acrylameisensäure ent- 


C 6 H 3 0 3 .0H0x 
C 3 HO, .OHO J 

sprechen, ein Verhältniss, welches auf die Reihe der ßernstein- 
säure führen könnte, u. s. w.) 

Es ist nicht zu verkennen, dass nach diesen Ansichten, die 
übrigens nicht den Anspruch machen, mehr zu sein als eine Ver- 
muthung, diese Säuren (Salicylsäure, Phloretinsäure...) bis zu einem 
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gewissen Grade mit gepaarten Äthern übereinkämen, saure Hydrat- 
Verbindungen dieser Art wären, während die Anhydride ihrer Con¬ 
stitution nach genau solchen Körpern entsprächen. Darauf, dass hier 
ein von anderen einbasischen Säuren abweichendes Verhältnis 
statthat, scheint auch das Anhydrid der Salicylsüure hinzuweisen, das 
Gerhardt darzustellen versucht bat. 

Der Körper, den Gerhardt als wasserfreie Salicylsüure be¬ 
schreibt, zeigt sehr wenig die sonst wahrgenoininenen Eigenschaften 
anderer Anhydride, ist auch nicht analysirt, und wurde blos wegen 
seines Verhaltens gegen Alkalien für dieses genommen. Daneben wird 
ein Körper, der Salicylid =C 2S H 8 0 S erhalten, der um 2HO ärmer ist 
als das Anhydrid, dessen Constitution vorläufig mit der des Lactids 
verglichen wird. 

Die eben vorgetragene Auffassung würde dann ferner ganz gut 
die entschieden saure Natur der bislang als der Aldehyd von 
C t4 H 5 0* = CuM* ) betrachteten salicyligen Säure erklären. 

ii i 


hätte 


/C^H.O.CoHOg.CK 

l HO- HO/ 


Salicylsüure 


mit dem 

Hydri 

'ir CjoHs) : man 



" H ) 

( C«Hal 

0,11 

0 2 .0 X 

V H > 


HO J 


Salicylige Saure 


und sein Vermögen, Salze zu geben, läge nothwendig in seiner Natur, 
sowie es auch klar wäre, dass der Wasserstoff von C 13 H 3 0) durch 

~ HO) 

Alkoholradicale ersetzbar ist. z. B. 


/C 12 H n O . C 3 H0 2 .0 
l C 2 H 3 .0 HO 


)=G 


Gaultheriaöl. 


Auch eine solche Verbindung muss sich natürlich noch als Säure 
verhalten. 

Endlich wird man daran erinnert, dass eine gewisse Überein¬ 
stimmung bestände zwischen gewissen gepaarten Säuren anderer 
Reihen und den vorliegenden, wenn man diese Annahme zugibl. 

Die gegenwärtig geläufigste Anschauung der Milchsäure z. B. 
und ihrer Homologen ist die, dass sie mit Aldehyden (Hydrüren) 
gepaarte Ameisensäuren sind; dieselbe Auffassung hat man u. a. von 
der Mandelsäure, und so hätte man etwa folgende Analogien: 



Über die Phloreünsäure. 
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/'C ä II0o.C 2 H0 2 .0'i 

l II • 110 J 

Glyeolsiiure 


/-C^HO». C 4 H 3 0 2 .0 \ 

/•C u H,,0 2 .C 2 H0 s .0\ 

/C 13 H 3 .C 2 H0 2 .0x 

V II- Hoi 

l II . IIO J 

v II . HO J 


Milchsäure 

( C 2 HO 2 .C 10 H 9 0 2 .O \ 

l n iio J 


Leucinsäure 


Mandelsäure 


Salicyiige Säure 


Sein* von Interesse wäre es nun, zu wissen, worin die Isomerie 
der Oxybenzoesäure mit der Salicylsäure begründet ist, und die den 
anderen Homologen entsprechenden Isomeren kennen zu lernen. 

Vielleicht ist diese Säure das der Anissälire vorausgehende 
Glied, und sie lässt sich betrachten als C 2 (C 12 H 5 0 2 )0 3 .0), als eine, 

110) 

durch C 12 II 5 0 3 substituirte Ameisensäure. 

Wenn hier von Hadiealen geredet wurde, deren Verbindungen 
man im Übrigen noch nicht kennt, so war von dem Grundsätze aus¬ 
gegangen, dass es genügt, von einer lieilie ein Glied zu kennen, um 
darnach diese vollständig zu construiren, weil unmöglich ein Radical 
vereinzelt sein kann, sondern nach oben und unten homologe 
Glieder haben muss. 

Ich werde nun auch das zweite, durch Spaltung des Phloretins 
entstehende Product einer näheren Untersuchung unterziehen, und 
dadurch zu einer bestimmteren Deutung des Phloridzins zu gelangen 
suchen. Schon jetzt ist die Ansicht nahe gelegt, dass es den neutralen 
Salzen der Pliloretinsäure entspricht, in welchen die beiden Wasser- 

Äquivalente durch die Äther O (dessen Alkohol G 12 H 5 0 4 , 0) = _ 

HO j 

Ci 2 H 6 ü 6 , Phloroglucin wäre) und (davon der Alkohol 

| __ Zucker) vertreten sind. Man hätte dann: 


Phloridzin 

Plilo retin 


= U’.sH.O, 
= (C 1S H S 0 S 


I 0.C 12 II 5 0 4 .0 
f O.C 12 H 11 0 1# .0 

) 0.C 12 II 5 0 4 . 0\ 
j 0 . HO J 


